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Представлены результаты сравнительных исследований изменения состава и распределения микроэ-
лементов (МЭ) под воздействием сверхкритической воды (СКВ) при температуре 374°С и давлении 
22–24 МПа в смолах, асфальтенах и керогенах доманиковых пород Татарстана разных литологических 
типов, отобранных из карбонатно-кремнистых отложений Ромашкинского и Тавельского месторождений 
и карбонатных отложений Бавлинского месторождения. Методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (ИСП-МС) выявлены особенности распределения различных МЭ в породах и компо-
нентах органического вещества (ОВ) пород. Среди МЭ преобладает ряд: Fe > Ti > Ni > Zn > V > Cr > Cu 
с концентрациями от 100 до 8600 ppm. Показано, что суммарное содержание МЭ в породах указанных 
месторождений составляет 1.14, 0.23 и 0.38% соответственно, в смолах — не превышает 0.3%,  асфаль-
тенах — 2%; наибольшее содержание МЭ наблюдается в керогенах — 8%. Установлено, что карбо-
натно-кремнистые породы разлтчгых месторождений с Сорг 7.07% и 1.90% отличаются максимальной 
концентрацией МЭ от карбонатной породы с низким содержанием (Сорг — 0.33%). В тоже время,  в 
смолах и асфальтенах карбонатной породы более высоко содержание МЭ по сравнению с образцами 
карбонатно-кремнистых пород. Под воздействием СКВ в керогенах пород всех типов снижаются концен-
трации Fe, Cu, As, Se, Pb и Bi. В преобразованных смолах и асфальтенах карбонатно-кремнистых пород 
заметно снижаются концентрации V и Ni, в то время как в керогенах их концентрации практически не 
меняются. Процессы деметаллизации приводят к перераспределению МЭ между компонентами ОВ и 
минеральной поверхностью пород.
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Введение

Низкопроницаемые доманиковые отложения, 
широко распространенные на территории Респу-
блики Татарстан, относятся к слабоизученным и 
«трудным» нефтематеринским породам [1–4]. Надо 
сказать, что на современном этапе нефтяные компа-
ниями проводят активные опытно-промышленные 
изыскания методов их разработки. Плотная струк-
тура, наличие нерастворимого ОВ керогена, а также 
высокая металлоносность — известные особенно-
сти доманиковых пород [4–9]. Присутствие  МЭ 

значительно осложняет процесс переработки тяже-
лого нефтяного сырья, например отравляет катали-
заторы, снижает качество нефтепродуктов, создает 
неблагоприятное  воздействие  на  окружающую  
среду [5]. Однако, есть и положительные аспекты, 
связанные с возможностью попутного извлечения из 
них ряда ценных промышленных металлов (V, Ni, 
Co, Mo и др.). Кроме того, каталитические свойства 
присутствующих в породах металлов практически 
не изучены. Они могут инициировать деструкцию 
высокомолекулярных компонентов ОВ в процессах 
их разработки тепловыми методами. 

mailto:nzr95@yandex.ru


ПЕТРОЛЕОМИКА. PETROLEOMICS том 3 № 1 2023

Большая часть МЭ в составе ОВ доманиковых 
пород сосредоточена в керогенах, меньшая — в ас-
фальтенах и смолах [5, 10, 11]. Согласно данным ра-
боты [12] на территории Республики Татарстан пре-
обладает так называемый ванадиевый тип нефтей: 
в них отношение V:Ni выше 1, а концентрация этих 
элементов превышает 100 и 50 г/т соответственно.  
В работах [4, 6, 8, 9, 12–14] показано, что состав 
металлов, содержащихся в нефтях, связан с исход-
ным ОВ. Установлено, что в результате длительного 
соприкосновения осадков с морскими водами, ме-
таллы могли поступать в нефть из нефтевмещающих 
пород [4, 6, 15]. Исследования авторов [6] выявили, 
что микроэлементный состав нефтей доманиковых 
отложений связан с приуроченностью месторожде-
ний к определенным тектоническим зонам. В ре-
зультате миграционных процессов состав нефти 
обогащался МЭ, но в то же время терял их вместе с 
потерей части смол и асфальтенов [4, 11, 16]. Таким 
образом, микроэлементный состав несет в себе важ-
ную информацию об условиях формирования нефтя-
ных залежей в доманиковых отложений [2, 17–20]. 

Цель данной работы – изучение влияния сверх-
критической воды (СКВ) на состав  и распределе-
ние МЭ в породах разных литологических типов, 
содержащих твердое нерастворимое ОВ — кероген 
и высокомолекулярные компоненты тяжелой неф-
ти  — смолы и асфальтены. 

Объекты и методы исследования
Объекты исследования. Образцы пород с разных 

глубин доманиковых отложений франского яруса 
верхнего девона Ромашкинского, Тавельского и 
Бавлинского месторождений Татарстана (рис. 1), а 
также продукты преобразований ОВ данных пород 
в среде сверхкритической воды (СКВ).

Образец 1 отобран из высокоуглеродистых 
карбонатно-кремнистых отложений семилукско-
го горизонта (1720 м) Чишминской площади, рас-
положенной в северной части Ромашкинского ме-
сторождения. Характеризуется полиминеральным 

составом: 43% кварца, 19% кальцита, 19% микро-
клина, 12% слюды и 6% доломита.

Образец 2 отобран из карбонатно-кремнистых 
отложений мендымского горизонта (1768 м) Та-
вельского месторождения, в региональном струк-
турном плане входящего в состав западного склона 
Южно-Татарского свода. Состоит из 78% кальцита 
и 22% кварца. 

Образец 3 отобран из карбонатных отложений 
франско-фаменского ярусов (1719 м) Западно-Ко-
робковской площади Бавлинского месторождения, 
расположенного в юго-восточной части Татарста-
на. Содержит 89% кальцита, 10% доломита и 1% 
кварца.

Методы исследования. Лабораторные автоклав-
ные эксперименты были проведены в СКВ при 
374°С (давление 22–24 МПа) в нейтральной среде 
(азот) в течение 1 ч. Количество породы, взятой в 
каждый эксперимент, составило 100 г, количество 
воды  – 130 мл.

Образцы пород до и после автоклавных экспе-
риментов экстрагировали в аппарате Сокслета для 
извлечения нефтяных углеводородов (УВ) с исполь-
зованием смеси органических растворителей (хло-
роформ, толуол и изопропанол в равных пропор-
циях). Полученные экстракты до и после опытов 
разделяли согласно ГОСТ 32269–2013 на четыре 
фракции: асфальтены, насыщенные УВ, аромати-
ческие соединения и полярные соединения (смолы). 
Асфальтены предварительно осаждали из исход-
ных экстрактов в 40-кратном количестве н-гексана. 
Мальтены разделяли жидкостно-адсорбционной 
хроматографией на оксиде алюминия, прокаленном 
при 425°С, на насыщенные УВ (путем их элюи-
рования н-гексаном); ароматические соединения 
(элюирование толуолом); смолы (их вытесняли с 
адсорбента смесью растворителей толуол + метанол, 
взятых  в соотношении 3:1). 

Выделение керогена из образцов доманиковых 
пород до и после автоклавных экспериментов прово-
дили в три этапа. На первом этапе (после извлечения 
из породы всех растворимых органических компо-

Рис. 1. Фотографии пород.
Образцы: 1 — Чишминская площадь Ромашкинского месторождения (1720 м); 2 — Тавельское месторождение (1768 м); 

3 — Западно-Коробковская площадь Бавлинского месторождения (1719 м).
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нентов) проводили обработку 20%-ным раствором 
HCl с кипячением для разложения карбонатных 
минералов. На втором этапе из породы извлекали 
гуминовые кислоты путем обработки 0.5%-ным во-
дным раствором NaOH. На третьем этапе извлекали 
силикаты путем обработки породы плавиковой и 
серной кислотами. Полученный черный порошок 
экстрагировали смесью хлороформа, толуола и изо-
пропанола (взятых в равных пропорциях) в аппарате 
Сокслета в течение 72 ч. Сухой остаток после экс-
тракции принимали за массу керогена. 

В породах, керогенах, смолах и асфальтенах об-
наружены cледующие МЭ: Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn, Cd, Sb, Ba, Mo, Ga, Ge, As, Se, Cs, Rb, Sr, Zr , 
Nb, Hf, U, W, Re, Pb, Bi, Th, Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. Их концентраци-
онное распределение определяли на масс-спектро-
метре с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) 
на приборе Thermo Fisher Scientific iCAP Qc. Под-
робная методика анализа приведена в работе [21].

Результаты и их обсуждение
В результатах проведенных исследований [21–

26] показано, что образцы пород характеризуются 
различным содержанием органического углерода 
(Сорг). По данным SARA-анализа, в групповом 
составе экстрактов из исходных пород наблюдает-
ся высокое содержание смол и асфальтенов и низ-
кое содержание насыщенных и ароматических УВ 
(табл. 1). 

Воздействие СКВ на образцы пород № 1 и 2 из 
карбонатно-кремнистых отложений Ромашкинского 
и Тавельского месторождений приводит к увеличе-
нию содержания насыщенных УВ в экстрактах из 
данных пород более, чем в два раза; содержание 
смол и асфальтенов. при этом снижается. Наряду 

с жидкими продуктами в экстракте из образца № 1 
присутствуют вещества типа карбенов/карбоидов. 

Некоторые особенности выявляются в групповом 
составе экстрактов  из низкоуглеродистого образца 
№ 3 карбонатной породы из отложений Западно-Ко-
робковской площади Бавлинского месторождения, 
в котором при снижении содержания насыщенных 
и ароматических УВ и асфальтенов увеличивается 
содержание смол (в 1.5 раза)

По данным ИСП-МС (рис. 2–4 и табл. 2), суммар-
ное содержание МЭ в смолах не превышает 0.3%, в 
асфальтенах их содержание составляет 2%. Суммар-
ное содержание всех МЭ в породах Ромашкинского, 
Тавельского и Бавлинского месторождений достига-
ет 1.14, 0.23 и 0.38% соответственно. Наибольшее 
содержание МЭ в керогенах — 8%. 

Согласно биогеохимической классификации гор-
ных пород, предложенной В.И. Вернадским [27] и 
В. В. Ковальский [28], МЭ были дифференцированы 
на три относительные группы: «биогенные», «ради-
оактивные» и «редкоземельные». «Биогенные» МЭ 
пород представлены рядом: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Li, Cd, Sb, Ba, Mo, Ga, Ge, As, Се; «радиоак-
тивные» МЭ — рядом: Cs, Rb, Sr, Zr, Nb, Hf, U, W, 
Re, Th, Pb, Bi, Th; «редкоземельные» МЭ — рядом 
Ce, La, Nd, Gd, Pr, Dy, Sm, Yb, Er, Eu, Tb, Ho, Tm 
и Lu.

Наибольшие концентрации в исследованных об-
разцах приходятся на следующие «биогенные» МЭ: 
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Li, Cd, Sb, Ba, Mo, 
Ga, Ge, As и Се. Среди них преобладает ряд МЭ: 
Fe > Ti > Ni > Zn > V > Cr > Cu с концентрациями 
от 100 до 8600 ppm.

«Радиоактивные» МЭ: Cs, Rb, Sr, Zr, Nb, Hf, U, 
W, Re, Th, Pb, Bi и Th в исследованных образцах 
содержатся в меньших концентрациях (до 150 ppm). 
Наибольшее содержание среди МЭ этой группы 

Таблица 1. Групповой состав экстрактов до и после опытов [21–26]

Образец 
Групповой состав экстрактов, мас.%

насыщенные УВ ароматические УВ смолы асфальтены карбены/карбоиды

1. Чишминская площадь, Ромашкинское  месторождение (1720 м)
Исходный 14.81 19.17 37.00 29.02 отс.
374°С 33.91 14.33 13.49 23.78 14.49

2. Тавельское месторождение (1768 м)
Исходный 10.09 20.99 47.78 21.14 отс.
374°С 21.39 25.61 35.89 17.11 отс.

3. Западно-Коробковская площадь, Бавлинское месторождение (1719 м)
Исходный 23.60 15.04 35.22 26.14 отс.

374°С 17.83   7.69 52.97 21.50 отс.
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приходятся на Sr > Zr > U > Pb > Nb. Особенностью 
образца № 3 — низкоуглеродистой карбонатной по-
роды Бавлинского месторождения — по сравнению 
с высокоуглеродистыми образцами № 1 и 2 явля-
ется более высокое отношение «радиоактивных» 
и «редкоземельных» МЭ к «биогенным» — 0.08 
против 0.03 для образца № 1 из Ромашкинского ме-
сторождения и 0.02 для образца № 2 из Тавельского 
месторождения). 

Керогены содержат гораздо больше МЭ, чем по-
роды, смолы и асфальтены, что связано с адсорб-
ционной и комплексообразующей способностью 
керогена, позволяющей обогащать его Ni, Co, Cu, 
Zn и др. металлами [21]. Аномально высокие со-

держания Fe (1.39–7.38%) в составе керогенов сви-
детельствуют о сохранении железосодержащих ми-
нералов в их структурах. По данным РФА (рис. 5), в 
керогенах наибольшие концентрации приходятся на 
минералы пирит, ферригидрит, марказит и оксид же-
леза по сравнению с карбонатными и кремнистыми 
минералами. Эти минералы образуют с керогеном 
органоминеральные комплексы, плохо растворимы 
в кислотах. 

В составе смол и асфальтенов (рис. 2) содер-
жание МЭ самое низкое (0.06–0.20 и 0.12–0.57% 
соответственно). Наиболее высокие концентрации 
приходятся на V и Ni; эти МЭ входят в состав ме-
таллосодержащих порфириновых комплексов. Уда-

Рис. 2. Суммарное содержание МЭ (кислород, углерод, водород, азот, фосфор, сера, кальций, магний, натрий и 
хлор) в смолах, асфальтенах, керогенах и породах до и после (*) обработки образцов пород 1, 2 и 3 в СКВ при 

374°С (22–24 МПа).

Таблица 2. Распределение МЭ* в смолах, асфальтенах, керогенах и породах 1, 2 и 3 по группам  
до и после обработки в СКВ при 374°С и 22–24 МПа

Образец Группа МЭ*
Концентрация МЭ в образцах** пород, ppm

1 2 3
исходный 374°С исходный 374°С исходный 374°С

Породы Биогенные 11013.1 13758.5 2253.1 2753.5 3544.8 2821.5
Радиоактивые 220.3 228 20.8 24.8 245.5 191.5
Редкоземельные 122.3 131.3 27.6 28.9 26.9 18.5

Керогены Биогенные 77802.7 38985.8 32838.6 28588.5 16657.8 13767.6
Радиоактивные 189.5 304.5 62.7 164.5 243 514.2
Редкоземельные 122.3 131.3 14.2 4.4 38.7 32.4

Смолы Биогенные 739.4 439.4 1989.2 1382.2 604.3 2734.8
Радиоактивные 0.1 0.9 0.3 2.2 6 72.7
Редкоземельные отс. отс. отс. отс. 0.3 1.8

Асфальтены Биогенные 2517 1891.1 5660.9 3943.3 1232.8 15745.8
Радиоактивные 5.7 8.4 2.4 5.6 6.3 118.9
Редкоземельные 0.1 0 0.4 0.2 0.4 4.1

* Разделение MЭ на «биогенные», «радиоактивные» и «редкоземельные» элементы осуществлено по принятой 
ранее биогеохимической классификации, предложенной В.В. Ковальским. [28]. 

** Oбразцы: 1 — Чишминская площадь Ромашкинского месторождения (1720 м), 2 — Тавельское месторождение 
(1768 м), 3 — Западно-Коробковская площадь Бавлинского месторождения (1719 м). 
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ление и утилизация соединений металлов из нефтей 
имеет важное значение как для повышения качества 
нефтепродуктов, так и для защиты окружающей сре-
ды от негативного воздействия токсичных оксидов. 

Под воздействием СКВ в керогенах, независимо 
от типа вмещающих пород, снижается концентрация 
Fe, Cu, As, Se, Pb и Bi, а распределение остальных 
МЭ не носит закономерного характера. В составе 
преобразованных смол и асфальтенов из высокоу-
глеродистых образцов 1 и 2 снижается содержание 
V и Ni (рис. 6). 

Вероятно, в процессе деметаллизации керогенов, 
смол и асфальтенов высокоуглеродистых пород № 1 
и 2 высвобожденные металлы адсорбируются на 
минеральной поверхности пород, о чем свидетель-
ствует увеличение суммарного содержания МЭ в 
их составах (рис. 2). Отличительной особенностью 
смол и асфальтенов образца № 3 является концен-
трирование МЭ: Li, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
Cd, Sb, Ba, Ga, As, Rb, Sr, Zr, Nb, Hf, U, W, Re, Bi, 
Sc, Y, La, Ce и Nd (рис. 3). Выявленные особенности 
преобразования структуры смол, асфальтенов и ке-
рогенов доманиковых пород разных литологических 
типов, влияющие на качество извлекаемой нефти из 

этих пород, необходимо учитывать при их разработ-
ке флюидными технологиями с применением СКВ.

Заключение
Таким образом, отличительные особенности кон-

центрирования и перераспределения МЭ в породах 
доманиковых отложений, отличающихся минераль-
ным составом и содержанием ОВ в компонентах 
извлекаемой их них нефти, сохраняются и в продук-
тах преобразования данных пород под воздействи-
ем на них СКВ. В исследованных образцах пород, 
содержащих кероген, а также в высокомолекуляр-
ных компонентах нефти (смолах и асфальтенах) из 
семилукско-мендымских доманиковых отложений 
Ромашкинского, Тавельского и Бавлинского место-
рождений в высоких концентрациях содержатся 
ценные «биогенные», «редкоземельные» и «радио-
активные» металлы, которые могут быть объектом 
геолого-геохимических исследований и, в перспек-
тиве, возможно, промышленной разработки. Высо-
кое содержание токсичных и радиоактивных МЭ 
в породах важно учитывать в процессах добычи 
сланцевой нефти из доманиковых толщ. Выявлено 

Рис. 5. Дифрактограммы и минеральный состав (в отн. %) керогенов из исходных образцов пород 1 и 2 .

Рис. 6. Распределение V (а) и Ni (б) в смолах и асфальтенах образцов пород 1, 2 и 3 до и после (*) обработки в 
СКВ при 374°С и 22-24 МПа
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снижение концентрации Fe, Cu, As, Se, Pb и Bi в ке-
рогенах пород всех типов, а также V и Ni в смолах 
и асфальтенах карбонатно-кремнистых пород. На-
против, в смолах и асфальтенах карбонатной породы 
отмечено увеличение содержания всех групп МЭ в 
результате перераспределения МЭ между жидкой и 
твердой фазами в породе.

Наличие в доманиковых породах в больших  кон-
центрациях металлов (Fe, V, Ni, Zn, Cu, Cr, Mn, Mo 
и др.), проявляющих каталитические свойства, мо-
жет оказывать существенное влияние на процессы 
деструкции высокомолекулярных битуминозных 
компонентов и керогена данных пород при их разра-
ботке с применением термических и паротепловых 
технологий. 
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